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Jj2© Imidazoline. 

O© Die vorliegende Erfindung betrifft neue Imidazoline der Formal (I) 
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W-CH 



R 




N-Z 



(I) 



t 



Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als sehr potente tnsektizide. 

In der vorstehenden Formel bezeichnen 
R Wasserstoff Oder Alky I, 
Y Nitro Oder Cyano, 

W eine gegebenenfalls substituierte, 5-oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe, die wenigstens ein aus der aus 
Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausgewahltes Hetero-Atom enthalt, und 
Z Alkyl, Alkenyt, Alkinyi. Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Cyanoalkyl, Halogenoaikyf, Aralkyl, Acyl oder -CH 2 -W (worin 
W die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat). 
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Imidazoline 



10 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Imidazolin , mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Insektizide. 

Es ist bereits bekannt, dafl bestimmte 1-substituierte 1,2-Dlhydro-2-nitro-iminopyridine antiinflammatori- 
sche Wirkungen aufweisen {siehe J. Med. Chem. Band 14, Seiten 988-990 (1971)}. 

Nunmehr wurden neue Imidazoline der Form el (I) 

T I — I 

W-CH-N^^N-Z ( I ) 

N-Y 



gefunden, in der 
75 R Wasserstoff Oder Alkyl bezeichnet 

Y Nitro Oder Cyano bezeichnet, \ 
W eine gegebenenfalls substituierte, 5- Oder 6-gliedrlge heterocyclische Gruppe bezeichnet die wenigstens 
ein aus der aus Stickstoff-, Sauerstoff-und Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausgewahltes Hetero- 
Atom enthaMt, und 

20 Z Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, AlkoxyaJkyl, Alkylthioalkyl, Cyanoalkyl, Halogenoalkyl, Aralkyl. Acyl Oder -CH 2 -W 
(worin W die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat) bezeichnet. 
Die Imidazoline der Formel (I) werden erhalten, wenn 
(a) Verbindungen der Formel (II) 



as R ^ 

W-CH-N^^NH (II) 



30 



35 



N-Y 

in der 

R, Y, und W die im vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der Formel (III) 

Z-M (III), 



in der 

Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat und 

M Halogen oder -OSO2-L bezeichnet. worin L Methyl, Phenyl oder Tolyl darstellt, 

in Gegenwart inerter Losungsmittel und gegebenenfalls in Gegenwart von Basen umgesetzt werden, 

oder 

(b) Verbindungen der Formel (IV) 



45 



so 



' ' (IV) 



N-Y 



in der 

Y und Z die im vorstehenden angegebenen Beudeutungen haben, 
mit Verbindungn der Formel (V) 
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? 

W- CH-M (V), 
in der 

s R, W und M die im vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart inerter Losungsmittel und gegebenenfalls in Qegenwart von Basen umgesetzt werden. 

Die neuen Imidazoline zeigen potente insektizide Eigenschaften. Uberraschenderweise zeigen die 
erfindungsgemaflen Imidazoline betrachtlich starkere insektizide Wirkungen als die bekannten und als 
10 antiinflammatorisch wirksam beschriebenen Verbindungen aus dem obengenannten Stand der Technik. 

Unter den Imidazolinen der Formel (I) gemaiS der vorliegenden Erfindung sind bevorzugte Verbindungen 
solche, in denen 
R Wasserstoff Oder Methyl ist, 

Y Nitro ist. 

16 W eine 5- oder 6-gliedrige heterocyclische Qruppe ist, die 1 oder 2 aus der aus Stickstoff-, Sauerstoff- und 
jSchwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausgewMhltes Hetero-Atom enthSIt, mit der Mafigabe, dafl wenig- 
stens eines der Hetero-Atome ein Stickstoff-Atom ist und die heterocylische Gruppe gegebenenfalls 
wenigstens einen Substituenten haben kann, der aus der aus Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Halogenoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- Atomen, Alkenyi mit 2 bis 4 

20 Kohlenstoff-Atomen Alkyithio mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, 
Alkylsuifonyf mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen und Aikinyl mit 3 bis 4 Kohlenstoff-Atomen bestehenden 
Gruppe ausgewahft ist, und 

Z Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkenyi mit 3 Kohlenstoff-Atomen, Aikinyl mit 3 Kohlenstoff-Atomen. 
Alkoxyalkyl mit insgesamt 2 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylthioalkyl mit insgesamt 2 bis 4 Kohlenstoff- 
25 Atomen, Cyano-substitulertes Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, Chloroaikyl mit 3 Kohlenstoff-Atomen, 
Benzyl (das gegebenenfalls durch Chlor oder Cyano substituiert sein kann), Acyl (das gegebenenfalls durch 
Chlor substituiert sein kann). Benzoyl Oder -CH2-W (worin W die Im Vorstehenden angegebenen Bedeutun- 
gen hat) ist. 

Ganz besonders bevorzugte Imidazoline der Formel (I) sind diejenigen, in denen 
36 R Wasserstoff ist, 

Y Nitro ist, 

W Pyridyl oder Thiazolyl ist, das gegebenenfalls am Ring mit Chlor, Methyl oder Trifluoromethyl substituiert 
ist. und 

2 Methyl, Allyl, Propargyl, 3-Cyanobenzyl, 4-Chiorobenzyi, Acetyl. Benzoyl, 2-Chloro-5-pyridyl oder 2- 
35 Chloro-5-thiazolyl ist. 

Wenn In dem Verfahren (a) beispielswelse 3H-1-(2-Chloropyridin-5-yimethyl)-2-nitroiminoimidazolin und 
Methyliodid als Ausgangsstoff eingesetzt werden, kann der Reaktionsverlauf durch die fotgende Gleichung 
dargestellt werden: 

40 



45 



CI— ^ ^ ^H 2 -NV||XWH ♦ CH3I 

N-N0 2 



-HI 



CI— C >-CH 2 -NV^N-CH 3 
50 *-N0 2 




i — i 



Wenn in dem Verfahren (b) beispielswelse 3H-t-(3-Cyanobenzyl)-2-nitroiminoimidazolin und 2-Chloro-5- 
(chloromethyl)pyridin als Ausgangsstoffe eingesetzt werden, kann der Reaktionsverlauf durch die folgende 
55 Gleichung dargestellt werden: 
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CN N-N0 2 



In dem Verfahren (a) sind die Verbindungen der Formel (II) Verbindungen auf der Basis der vorstehen- 
den Definitionen von R, Y, und W t vorzugsweise Verbindungen auf der Basis der vorstehenden bevorzugten 
Definitionen. 

Die Verbindungen der Formel (II) sind neu und konnen z.B. fUr den Fall, dai3 Y fUr N0 2 steht, erhalten 
werden, wenn 2-Nitroaminoimidazol der Formel 




mit den oben bezeichneten Verbindungen der Formel (V) in Gegenwart inerter Losungsmittel umgesetzt 
wird. 

2-Nltroaminoimidiazol kanrr dadurch erhalten werden. wie in einem nachfolgenden Beispiel gezeigt wird, 
daJ3 der bekannte S-Methyl-N-nitro-isolhiohamstoff mit Aminoacetaldehyd-dimethylacetal In Gegenwart 
inerter Losungsmittel umgesetzt wird. 

In dem Verfahren (a) sind die Verbindungen der Formel (III) Verbindungen auf der Basis der vorstehen- 
den Definitionen von Z und M. 

In der Formel (III) hat Z vorzugsweise die bereits im Vorstehenden afs bevorzugt angegebenen 
Bedeutungen, und M bezeichnet vorzugsweise Chlor, Brom. lod oder Tosyloxy. 

Die Verbindungen der Formel (III) sind auf dem Gebiet der organischen Chemle bereits bekannt, und 
als Beispiele fUr diese Verbindungen erwMhnt seien 

Methyliodid, 3-Cyano-benzylchlorid, 2-Chloro-5-(chloromethyl)pyridin und Acetylchlorid. 

In den Verfahren (b) sind die Verbindungen der Formel (IV) Verbindungen auf Basis der vorstehenden 
Definitionen von Y und Z, vorzugsweise Verbindungen auf der Basis der vorstehenden bevorzugten 
Definitionen. 

Die Verbindungen der Formel (IV) konnen dadurch erhalten werden, daj3 2-Nitroaminoimidazol mit den 
Verbindungen der Formel (III) in Gegenwart inerter LQsungsmlttel umgesetzt wird. 

Die Verbindungen der Formel (V) sind Verbindungen auf Basis der vorstehenden Definitionen von R, W 
und M. 

In der Formel (V) haben R und W vorzugsweise die bereits im Vorstehenden als bevorzugt angegebe- 
nen Bedeutungen, wahrend M vorzugsweise Chlor, Brom, lod Oder Tosyloxy bezeichnet 

Die Verblndunggen der Formel (V) sind bekannt, und als Beispiele fGr diese Verbindungen erwahnt 
seien 

2-Chloro-5-(chloromethyl)pyrldln, 2-Chloro-5-(chloromethyl)thiazol, 5-Chloromethyl-3-methyl-isoxazol und 5- 
Chloromethyl-2-rnethylpyridin* 

Beispiele fOr die Losungsmittel oder VerdUnnungsmittei sind Wasser; aliphatische, cycloaliphatische 
und aromatische, gegebenenfalls chlorierte, Kohlenwasserstoffe, etwa Hexan, Cyclohexan. Petroiether, 
Ugroin, Benzol. Toluol. Xylol. Methylenchlorid, Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Ethylenchlorid, Chlorben- 
zol und dergleichen; Ether, etwa Diethylether, Methylethylether, Diisopropylether, Dibutylether, Propylen- 
oxid, Dloxan, Tetrahydrofuran und dergleichen; Ketone, etwa Aceton, Methyiethylketon, Methylisopropylke- 
ton, Methylisobutylketon und dergleich n; Nitrile, etwa Acetonitril, Propionitril AcrylnHril und dergleichen; 
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Alkohole, etwa Methan I, Ethanol, Isopropanol, Butanol. Ethylenglycol und dergleichen; Ester, etwa Ethyl- 
acetat, Amylacetat und dergleichen; SSureamide, etwa Dimethylformamid, Dimethylacetamid und derglei- 
chen; und Sulfone und Sulfoxide, etwa Dimethylsulfoxid, Sulfolan und dergleichen; sowie Basen, beispiels- 
weise Pyridin etc.. 

5 Weiterhin konnen als Basen anorganische Basen wie Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat, Natriumhydrid 

und dergleichen und organische Basen wie Triethylamin und dergleichen eingesetzt werden. „ 
Bei dem Verfahren (a) kann die Reaktionstemperatur innerhalb eines breiten Bereichs varitert werden. t 
Im allgemeinen wird die Reaktion bei einer Temperatur von etwa 0* C bis 120* C, vorzugsweise von etwa 
20* C bis 80* C, durchgefUhrt. Im allgemeinen laflt man die Reaktion unter normalem Druck ablaufen. 
10 obwohl es auch moglich ist, einen hoheren Oder niedrigeren Druck anzuwenden. 

Wenn das Verfahren (a) gemSfi der vorllegenden Erfindung durchgefUhrt wird, werden beispielsweise 
etwa 1,0 bis 1,2 mol Triethylamin als Base und etwa 1 bis 1 ( 2 mol, vorzugsweise etwa 1 mol, der 
Verbindungen der Formel (HI) pro 1 mol der Verblndungen der Formel (II) eingesetzt. Die Reaktion kann in 
Geganwart eines inerten Losungsmittels wie Dimethylformamid durchgefUhrt werden, urn die angestrebten 
15 Verbindungen der Formel (I) zu erhalten. 

Bei der DurchfOhrung des Verfahrens (a) ist es weiterhin moglich, zunachst die Verbindungen der 
Formel (II) mit einer Base wie Natriumhydrid in die Natrium -Sal ze der Verbindungen (II) zu GberfUhren, die 
dann mit den Verbindungen der Formel (III) umgesetzt werden, urn praktisch die gewUnschten Verbindun- 
gen der Formel (I) zu erhatten. 
20 Wenn das oben bezeichnete Verfahren (b) durchgefUhrt wird, ist es moglich, irgendein inertes 
Losungsmittel einzusetzen, das dem im Verfahren (a) gemafl der vorliegenden Erfindung verwendeten 
* Shnelt. 

Oas Verfahren (b) kann unter den gleichen Reaktionsbedingungen durchgefUhrt werden, wie sie bei 
dem Verfahren (a) angewandt wurden. Wenn das Verfahren (b) durchgefUhrt wird. werden beispielsweise 

25 etwa 1,0 bis 1.2 mol Triethylamin als Base und etwa 1 bis 1,2 mol, vorzugsweise etwa 1 moi, der 
Verbindungen der Formel (V) pro 1 mol der Verbindungen der Formel (IV) eingesetzt. Diese Reaktion solite 
vorzugsweise in Gegenwart eines inertes Losungsmrttei wie Ethanol durchgefUhrt werden, um die ange- 
strebten Verbindungen der Formel (I) zu erhalten. 

Die erfindungsgema/Jen Wirkstoffe werden von Pflanzen gut vertragen, haben einen gUnstigen Wert der 

30 Toxizitat gegenUber warmblUtigen Tieren und lassen sich einsetzen zur BekSmpfung von Arthropoden- 
Schadlingen, insbesondere von Insekten, die in der Land- und Forstwirtschaft auftreten zum Schutz von 
Lagerprodukten und Materiaiien und auf dem Gebiet der Hygiene. Sie slnd gegenUber normal empflndli- 
chen und resistenten Species sowie gegen alle oder einige Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben 
genannten Schadlingen zahlen: 

35 Aus der Klasse der Isopoda beispielsweise 

oniscus asellus, Armadillidium vulgare und Porceliio scaber; 
aus der Klasse der Diplopoda beispielsweise 
Blaniulus guttulatus; 

aus der Klasse der Chitopoda beispielsweise 
40 Geophilus carpophagus und Scutigera spec; 

aus der Klasse der Symphyla beispielsweise 

Scutigerella immaculata; 

aus der Ordnung der Thysanura beispielsweise 

Lepisma saccharina; 
45 aus der Ordnung der Collembola beispielsweise 

Onychiurus armatus; 

aus der Ordnung der Orthoptera beispielsweise 

Blatta orientaiis, Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Btatella germanica, Acheta domesticus, - 
Gryllotalpa spp. ( Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentials und Schistocerca gregarla; 
so aus der Ordnung der Dermaptera beispielsweise * 
Forficula auricularia, 

aus der Ordnung der Isoptera beispielsweise 
Reticulitermes spp.; 

aus der Ordnung der Anoplura beispielsweise 
55 Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp M Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp. und Linognathua 
spp., 

aus der Ordnung der Mallophaga beispielweise 
Trichodectes spp. und Damalinea spp., 
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aus der Ordnung der Thysanoptera beispielsw ise 

Hercinothrips femoralis und Thrips tabacl; 

aus der Ordnung der Heteroptera beispielsweise 

Eurygaster spp., Dysdercus Intermedius, Plesma quadrata, Cim x lectularius, Rhodnius prolixus und 
6 Triatoma spp.; 

aus der Ordnung der Homoptera beispielsweise 

Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci. Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, 
Cryptomyzus ribis, Aphis fabae, DoraJis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macroslphum 
avenae, Myzus spp.; Phorodon humull, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotet- 
10 tlx clncticeps, Lecanium comi, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, 
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. und Psylla spp.; 
Aus der Ordnung der Lepidoptera beispielsweise 

Pectinophora gossypietla, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta 
padeila. Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctischrysoorhoea, Lymantria spp. f Bucculatrix 

is thurbe riella. Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feitia spp., Earias insulana. Heliothis spp., 
Spodoptera exlgua, Mamestra brassicae, panolis flammea, prodenia litura, Spodoptera spp.. Trichoplusia ni, 
Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonelia, 
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima und 
Tortrix viridana; 

zo aus der Ordnung der Coleoptera beispielsweise 

Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Acanthosacelides obtectus, Hylotrupes bajutus, Agelasttca alnf, 
Leptinotarsa decemllneata, Phaedon cochleariae , Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna 
varivestis, Atomaria spp. ( Oryzaephilis surinamensis, Antonomus spp., Sitophilus spp. t Otiorrhynchus 
sulcatus, Cosmopolites sordidus. Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma 

26 spp., Anthrenus spp., Attagenus spp. t Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptnus spp., IMlptus hololeucus, 
Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp.. Conoderus spp., Meloiontha melolont- 
ha, AmphimaJlon solstitiaiis und Costelytra zealandica; 
aus der Ordnung der Hymenoptera beispielsweise 

Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis und Vespa spp.; 

30 aus der Ordnung der Oiptera beispielsweise 

Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannla spp.. Calliphora 
erythrocephala, Luciiia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp.. Gastrophilus spp.. Hypobosca spp., Stomox- 
ys spp.. Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia 
spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae und Tipula paludosa. 

as Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen in gebrauchliche Formulierungen uberfQhrt werden, wie 
L<5sungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, mit dem Wirkstoff 
impragnierte natOrliche Oder synthetische Stoffe, sehr feine Kapseln in polymeren Substanzen, Oberzugs- 
massen zur Verwendung auf Saatgut (Beizmittel) sowie Formulierungen fUr den Einsatz mit Verbrennungs- 
einrichtungen wie Raucherpatronen, Raucherdosen und Raucherschlangen sowie fur die kalte Vernebelung 

40 und die warme Vernebelung nach dem Ultra-Low- Vol ume-Verfahren. 

Oiese Formulierungen konnen in bekannter Weise hergestellt werden. beispielsweise durch Vermischen 
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, das heiflt. mit flQssigen Oder verflOssigten gasfSrmigen oder festen 
Verdtlnnungsmittein oder Tragern, gegegenenfails unter Verwendung grenzf&chenaktiver Mittel, das heiflt, 
von Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumbiidendenen Mit teln. Bei Verwendung von 

45 Wasser als Streckmittel kSnnen organische Losungsmittel beispielsweise als Hilfslosungsmittel verwendet 
werden. 

Als flQssige LSsungsmittel, VerdUnnungsmittel oder Trager hauptsachlich geeignet sind aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte aromatische oder chlorierte aiiphati- 
sche Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchiorid, aliphatische Kohlenwasser- 
so stoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, beispielsweise Mineralol-Fraktionen, Alkohole wie Butanol oder Clycol 
sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon 
oder stark polare Ldsungsmittel wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid sowie auch Wasser. 

Unter verflQssigten gasformigen VerdUnnungsmitteln oder Tragern sind FIGssigkeiten zu verstehen, die 
bei normaler Temperatur und normalen Druck gasformig waren. beispielsweise Aerosol-Treibmittel wie 
55 hologenierte Kohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlenstoffdioxid. 

Als feste Trager verwendbar sin'd gemahlene natOrliche Minerale wie Kaoline, Tone, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatommeen rde und gemahlen synethetische Minerale wie hochdis- 
perse Kieselsaure. Aluminiumoxid und Silicate. Als fest Trager fUr Granulate k6nnen zerkleinerte und 
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fraktionierte Natursteinmateri alien verwendet werden, etwa Calcit, Marmor, Bims stein, Sepioltth und Dolomit 
sowie synthetisches Qranutat aus anorganischen und organiscchen Mehlen und Granulat aus organischem 
Material wie SSgemehl, Kokosnuflschalen, MaJskolben und Tabakstengel. 

Ats emulgierende und/oder schaumbildende Mittel konnen nichtnonische und anionische Emulgatoren 
s wie PolyoxyethylenfettsSureester. Polyoxyethylenfettaikoholether, beisplelsweise Alkyiarypolyglycol-Ether, 
Aikylsulfonate, Arylsulfonate sowie Albumin-Hydroiyseprodukte verwendet werden. Zu Dispergiermitteln 
zahlen beispielsweise Ligntnsulfit-Ablaugen und Methy (cellulose. 

Haftmittel wie Carboxymethytcellulose und natUrliche und synthetische Polymere in Form von Pulvern, 
Granulat Oder Latices wie Gummi arabicum. Poiyvinylalkohol und Polyvinylacetat kSnnen bei der Formulie- 
70 rung verwendet werden. 

Es 1st moglich, farbgebende Mittel, etwa anorganische Pigemente wie beispielsweise Eisenoxid, 
Titanoxid und Preuflisch Blau und organische Farbstoffe wie Alizarin-Farbstoffe, Azo-Farbstoffe Oder 
MetaJIphthalocyanin-Farbstoffe, sowie Spuren-Nahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Cobalt 
MolybdSn und ZInk zu verwenden. 
is Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.*% des 
erfindungsgemSflen Wirkstoffs. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen in ihren handelsUblichen Formulierungen odern den aus 
diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsform im Gemisch mit anderen aktiven Verbindungen 
voriiegen, etwa mit Insektiziden, Kodern, Sterilisationsmitteln, Akariziden, Nematoziden, Fungiztden, Wachs- 
20 tumsregulatoren oder Herbiziden. Zu den Insektiziden gehoren beispielsweise Phosphate, Carbamate, 
Carboxylate, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenylharnstoffe und von Mikroorganismen erzeugte Substan- 
zen. 

Die ertlndungsgemSflen Wirkstoffe konnen weiterhin in Ihren handeisUblichen Formulierungen oder den 
aus diesen FormuHerungen hergestellten Anwendungsformen im Gemisch mit synergistischen Mitteln 
25 voriiegen. Synergistische Mittel sind Verbindungen, die die Wirkung der aktiven Verbindungen steigem, 
ohne da£ es fUr das zugesetzte synergistische Mittel erforderlich 1st, selbst wirksam zu sein. 

Der Gehalt des Wlrkstoffes in den aus den im Handel erhMltlichen Formulierungen hergestellten 
Anwendungsformen kann innerhalb weiter Grenzen variieren. 

" Die Konzentration des Wirkstoffs in den Anwendungsformen kann 0X000001 bis 100 Gew.-% betragen 
30 und liegt vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-%. 

Die Verbindungen werden in ublicher Weise in einer den Anwendungesfbrmen angemessenen Form zur 
Anwendung gebracht 

Bei der Verwendung gegen Hygiene-Schadlinge und Schadlinge in Produkt-Vorraten zeichnen sich die 
Wirkstoffe durch eine hervorragende RUckstandswirkung auf Hoiz und Ton sowie eine gute Bestandigkeit 
35 gegen Alkali auf gekalkten Unterlagen aus. 

Die Hersteliung und die Anwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe sind den folgenden Beispielen 
zu entnehmen. 



40 Hersteilungsbeispiele 



Beispiel 1 

45 



so 




N-N0 2 



3H-1-(2-Ch!oropyridin-5-ylmethyl)-2-nitroiminoimidazolin (5,1 g) wurde in trockenem Dimethylforamid 
66 (40 ml) gelost. zu der entstandenen Losung wurde bei einer Temperatur bis 10* C anteiiweise 60-proz. 
Natriumhydrid in Mineralol (0,8 g) hinzugefOgt. Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmischung bei 
Raumtemp ratur gerUhrt, bis di Entwicklung von Wasserstoff beendet war. Danach wurde Methyliodid (3,4 
g) bei der gl ichen T mperatur zu d r Mischung hinzugefGgt und die Reaktionsmischung wurde 3 Stunden 
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bei Raumtemperatur gerUhrt Nach dieser Reaktionszeit wurde die Reaktlonsmischung in Eiswasser gegos- 
sen. Mit Hilfe von Dichlormethan wurde eine Extraktion vorgenommen. Die Dichloromethan-Schicht wurde in 
Qblicher Weise behandelt und der erhaltene RUckstand wurde durch Chromatographie an elner Silicagel- 
Saule gereinigt. wonach die gewOnschte Verbindung. d ; h. l-{2-Chloro-pyridin-5-ylmethyl).3-methyl-2-nitroi- 
s minoimidazolin. (3,0 g) erhalten wurde; Schmp. 165-167 C. 



Eine Mischung aus 3H-1-{3-Cyanobenzyl)-2-nitrolminoimidazolin (4*9 9). 2-Chloro-5-chloromethylpyridin 
(3.2 g), Triethylamin (2 t 2 g) und Ethanol (40 ml) wurde 3 h unter RUhren zum RUckflufl erhitzt Nachdem 
20 das Ethanol unter vermlndertem Druck abdestiliiert worden war, wurde der RUckstand mit Dichlormethan 
vermischt, und die resultierende Mischung wurde mit Wasser und clann mit einer 1-proz. SalzsSure-Lasung 
gewaschen. Nachdem die Dichloromethan-Schicht in Qblicher Weise behandelt worden war. wurde der 
erhaltene RUckstand durch Chromatographie an einer Silicagel-Sauie gereinigt, wonach die gewUnschte 
Verbindung, d.h. i-(2-Chloro-pyridln-5-ylmethyl)-3-(3-cyanobenzylmethyl)-2-nitro-iminolmidazolin, (0.7 g) er- 

25 halten wurde; Schmp. 204-206* C. . 

Verbindungen der Formal (I) gemSfl der vorfiegenden Erfindung. die nach den gleichen Verfahren wie in 
den Belspielen 1 und 2 hergestellt werden konnen, sind zusammen mit den Verbindungen der Beisplele 1 
und 2 in der folgenden Tabelle 1 aufgefuhrt. 



35 



40 



45 



50 



Beispiel 2 



10 




N-N0 2 



CN 
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B Ispiel 3 



Hersteliung sines Zwischenprodukts 



cr 




2-Nitroaminoimidazol (12.8 g) wurde in trockenem Dimethylformamid (100 ml) gelost Zu der entstande- 
nen LSsung wurde bei 5*C anteilweise 60-proz. Natriumhydrid in MineralSI (4.8 g) hinzugeftlgt. Nach 
beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur gerQhrt bis die Entwickiung von 
Wasserstoff beendet war. Danach wurde eine USsung von 2-Chloro-5-(chioromethyl)pyridin (16.1 g) in 
Dimethylformamid (20 ml) bei einer Temperatur bis zu 10* C tropfenweise zu der Reaktionsmischung 
hinzugefUgt Dann wurde die Reaktionsmischung 3 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt Danach wurde die 
Reaktionsmischung in Eiswasser gegossen, urn das gewtlnschte kristalline Produkt auszufallen. Das 
Produkt wurde durch Filtration abgetrennt, in Ethanol gewaschen und getrocknet. wonach die gewtlnschte 
Verbindung, d.h. 3H-1-(2-Chloropyridin-5-ylmethyl)-2-nitroiminoimidazolin (15,4 g ) erhalten wurde; Schmp. 
186-189* C. 

Nach der gleiqhen Arbeitsweise, wie sie im Vorstehenden dargestellt 1st. wurde unter Einsatz von 3- 
Cyanobenzylchlorid an Steile des 2-Chloro-5-(chloromethyl)pyridins 4H-1-(3-Cyanobenzyl)-2-nitroiminoimi- 
dazolin erhalten; Schmp. 193-194* C. (Zersetzung). 



Beispiel 4 



Hersteliung eines Zwischenproduktes 



S-Methyl-N-nitro-isothioharnstoff (13,5 g) und Amlnoacetaldehyd-dimethylacetal (10,5 g) wurden zusam- 
men in Methanol (150 g) 3 h bei 45 *C gerClhrt Nach dieser Reaktion wurde 2N HCI (40 ml) zu der 
Reaktionsmischung hinzugefCigt, und die Mischung wurde 4 Stunden bei 60* C gerUhrt und dann abgekUhlt. 

Das auf diese Weise gebildete kristailine Produkt wurde durch Filtration abgetrennt in Methanol 
gewaschen und getrocknet, wonach die gewGnschte Verbindung. d.h. 2-Nttroaminoimidazol (9 g) erhalten 
wurde; Schmp. 1 95-200 " C (Zersetzung). 



Biologissche Test-Beispiele 



Verglelchs-Verbindung: 




NH-N0 2 
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C-l: 




N-N0 2 



(offenbart in J. Med* ♦ Chem. Band .14, Seiten 988-990 
(1971 ) ) 



Beispiel 5 



Biologischer Test durchgefQhrt gegen Nephotettix cincticeps, der Resistenz gegenOber Insektiziden der 
Organo-phosphor-Reihe zeigte 

Herstellung einer Test-Formulierung; 



Zur Herstellung einer geeigneten Formulierung einer aktiven Verbindung wurde 1 Gew.-teil des 
Wirkstoffs mit der obenbezeichnten Menge Losungsmittel, das die obenangegebene Menge Emulgator 
enthielt vermischt, und die Mischung wurde mit Wasser auf die vorher festgesetzte Konzentration verdtlnnt 



Test-Verfahren: 

Benutzt wurde eine Anzahl Topfe mit jeweils einem Durchmesser von 12 cm, in die Reispflanzen- 
Setzlinge mit einer Ho he von etwa 10 cm gesetzt waren. 

Auf jedem eingetopften Reispflanzen-Setzling wurden 10 ml einer w§0rigen LSsung des Wirkstoffs mit 
der vorher festgetegten Konzentration gesprOht. 

Nachdem die gesprOhte Ldsung eingetrocknet war, wurde Jeder der TSpfe mit einem Drahtkorb von 7 
cm Durchmesser und 14 cm Hone bedeckt, in dem 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von Nephotet- 
tix cincticeps, die gegen Insektizide der Organophosphor-Reihe Resistenz zeigten, ausgesetzt wurden, und 
jeder Topf wurde dann in einen Raum mit konstarrter Temmperatur gestellt Zwei Tage danach wurde die 
Zahi der toten Insekten ermittelt, um die Mortalitats-Rate der tnsekten zu erhalten. 

In diesem Text bewirkten die Verbindungen Nr. 7, 12 und 24 eine Insekten-Mortalitat von 100 % bei 
einer Wirkstoff-Konzentration von 40 ppm, wahrend die Kontrolle C-1 bei diese Konzentration unwirksam 
war. 



Beispiel 6 



Biofogischer Test durchgefQhrt gegen LaternentrSger 



Losungsmittel : 
Emulgator : 



3 Gew.-Teile 



1 Gew«-Teil 



Xylol 

Polyoxysthyl en-alky 1- 
phenylsther 
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4 



w 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



46 



SO 



Test-Verfahren: 

Benutzt wurde eine Anzahl T8pfe mit jeweiis einem Durchmesser von 12 cm, In die R ispflanzen- 
Setzlinge mit einer H5he von etwa 10 cm gesetzt waren. 

Auf jed n eingetopften Reispflanzen-Setzling wurden 10 ml einer waarlgen Ldsung des Wfrkstoffs in 
Shnllcher Weise wie In Beispiel 5 mit der vomer festgelegten Konzentration gesprOht. 

Nachdem die gesprUhte Losung eingetrocknet war, wurde jeder der T8pfe mit einem Drahtkorb vom 7 
cm Durchmesser und 14 cm H8he bedeckt, in dem 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von Nilaparva- 
ta lugens, die gegen In sektizide der Organophosphor-Reihe Resistenz zeigten, ausgesetzt wurden, und 
jeder Topf wurde dann in einen Raum mit konstanter Temperatur gestellt. Zwei Tage danach wurde die 
Zahl der toten Insekten ermittelt, um die MortalitSts-Rate der Insekten zu erhalten. 

In ahnlicher Weise wurden Tests mit Sogatella furcifera und Laodelphax striatella, die gegen Insektizide 
der Organophosphor-Reihe Resistenz zeigten, zur Ermittlung der Mortalitats-Rate der Insekten durchgefUhrt 

In diesem Text bewirkten die Verbindungen Nr. 12 und 24 eine Insekten-MortalitSt bei Nilparvata 
lugens, sogatella furcifera und Laodelphax striatella von 100 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 
ppm, wahrend die Kontroile C-1 bei dieser Konzentration unwirksam war. 



Bioiogischer Test durchgefGhrt gegen Myzus persicae. der gegenOber Insektiziden der Organophosphor- 
und Carbamat-Reihe Resistenz' zeigte 



Test-Verfahren: 

Auf Auberginen-Setzlinge (schwarze langliche Auberginen) mit jeweiis einer Hone von 20 cm, die In 
unglasierten Topfen von 15 cm Durchmesser gezogen worden waren, wurden pro Setzling 200 herangezo- 
gene Exemplare von Myzus persicae, der gegenUber Insektiziden der Organophosphor-und Carbarn at-reihe 
Resistenz besafl, ausgesetzt. Einen Tag nach der Inolulierung wurde eine wSflrige Losung mit einer vorher 
festgelegten Konzentration des Wlrkstoffs, die nach einer Arbeitsweise Shnlich derjenigen von Beispiel 5 
hergestellt worden war, in einer genUgenden Dosierung mit Hilfe einer Spritzpistote auf die Setzling 

Der oben angegebene Test wurde fOr jede der nachstehend bezeichneten Wiricstoffe mit den angege- 
benen Konzentrations-Dosierungen durchgefUhrt. Nach dem SprUhen der insektiziden Losung wurden die 
Setzlinge fUr den Test in jedem Topf 24 h in einem auf einer Temperatur von 28* C gehaltenen 
Gewachshaus stehen gelassen, und danach wurde die Mortalitats-Rate der Insekten fOr jeden Test 
bestimmt Der gieiche Test wurde zweimal wlederholt, um eine genaue Bestimmung der Mortalitats-Rate zu 
erhalten. 

In diesem Test bewirkten die Verbindungen Nr. 7 und 24 eine Insekten-Mortalitat von 100 % bei einer 
Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm, wShrend die Kontroile C-1 sogar bei einer Konzentration von 1000 
ppm unwirksam war. 

An sp ruche 

1 . Imidazoline der Formel (I) 




N-Y 



in der 

R Wasserstoff oder Alkyl bezeichn t, 
Y Nitro oder Cyano bezeichnet, 
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W ein gegeb nenfalls substituierte, 5- oder 6-gliedrige h terocyclische Gruppe b z ichnet, di w nigstens 
ein aus der aus Stickstoff-, Sauerstoff-und Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausgewShltes Hetero- 
Atom enthalt und 

Z Alky), Aikenyl, Alklnyl, Alkoxyalkyl, Alkylthio-alkyl t Cyanoalkyl, Halogenoalkyl, Aralkyl, Acyl oder -CH 2 -W 
(worin W die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat) bezeichnet 

2. Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dai3 
R Wasserstoff oder Methyl ist 



W elne 5- oder 6-glledrlge heterocyclische Gruppe ist, die 1 oder 2 aus der Stickstoff-, Sauerstoff- und 
Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausgewahltes Hetero-Atom enthalt mit der Maflgabe, dafl wenig- 
stens eines der Hetero-Atome ein Stickstoff-Atom ist, und mit der anderen Maflgabe. dafl die heterocylische 
Gruppe gegebenenfails wenigstens einen Substituenten haben kann, der aus der aus Halogen, Alkyl mit 1 
bis 4 Koihlenstoff-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Halogenoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, Halagenoalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Aikenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylthio 
mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen und Alkinyl mit 3 bis 4 Kohlenstoff-Atomen bestehenden Gruppe ausgewahlt ist, und 
Z Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Aikenyl mit 3 Kohlenstoff-Atomen, Alkinyl mit 3 Kohlenstoff-Atomen. 
Alkoxyalkyl mit insgesamt 2 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylthloalkyl mit insgesamt 2 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, Cyanosubstituiertes Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, Chioroalkyl mit 3 Kohlenstoff-Atomen, 
Benzyl (das gegebenenfails durch Chlor oder Cyano substituiert sein kann)* Acyl (das gegebenenfails durch 
Chlor substituiert sein kann), Benzoyl oder -CH2-W (worin W die im Vorstehenden angegebenen Bedeutun- 
gen hat) ist 

3. Verbindungen nach den AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 
R Wasserstoff ist, 



W Pyridyl oder Thiazoiyl ist. das gegebenenfails am Ring mit Chlor, Methyl oder Trifiuoromethyl substituiert 
ist und 

Z Methyl, Allyi, Propargyl, 3-Cyanobenzyl, 4-Chloro-benzyl, Acetyl, Benzoyl, 2-Chloro-5-pyridyl oder 2- 
Chloro-5-thiazolyl ist. 

4. Verfahren zur Hersteliung von Imidazolinen der For mel (I) 



in der 

R Wasserstoff oder Alkyl bezeichnet, 
Y Nitro oder Cyano bezeichnet 

W eine gegebenenfails substituierte, 5-oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet 
die wenigstens ein aus der aus Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausge- 
wahltes Hetero-Atom enthalt und 

Z Alkyl, Aikenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Cyanoalkyl. Halogenoalkyl. Aralkyl, Acyl oder -CH 2 -W 
(worin W die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat) bezeichnet 
dadurch gekennzeichnet da/3 

(a) Verbindungen der Formel (II) 



Y Nitro ist, 



Y Nitro ist, 




(I) 



N-Y 




R 



(II) 



N-Y 



in der 

R, Y und W die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
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mit Verbindungen der Formel (III) 
Z-M (III), 



5 in der 

Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat und 

M Halogen Oder -OSO2-L bezeichnet, worin L Methyl, Phenyl oder Tolyl darstellt, 

in Gegenwart inerter LSsungsmittel und gegegebenenfaiis In Gegenwart von Basen umgesetzt werden, 

oder 

70 (b) Verbindungen der Formel (IV) 

n 



75 



HNV^N 



-Z (IV) 
N-Y 



in der 

20 Y und Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der Formel (V) 



R 

I 

25 W- CH-M (V), 



30 



in der 

R, W und M die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 

In Gegenwart Inerter L8sungsmtttel und gegebenenfalls in Gegenwart von Basen umgesetzt werden. 



5. Insektizide Mittel, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie wenigstens ein Imidazolin der Formel (!) 
enthalten. 

6. Verfahren ziir BekSmpfung schadlicher Insekten, dadurch gekennzeichnet, dafl man Imidazoline der 
Formel (I) auf die schadlichen Insekten und/oder deren Lebensraum einwirken lajSt. 

as 7. Verwendung von Imidazolinen der Formel (I) zur Bekampfung schadlicher insekten. 

8, Verfahren zur Hersteliung insektizider Mittel, dadurch gekennzeichnet, da/J Imidazoline der Formel (I 
mit Streckmittein und/oder grenzflachenaktiven Mitteln vermischt werden. 

9. Imidazoline der Formel (II) 

e 

40 



45 



I 

N-Y 



in der 

R Wasserstoff oder Alkyl bezeichnet, 
Y Nitro oder Cyano bezeichnet 

W eine gegebenenfafls substituierte, 5-oder 6-gliedrige heterocycllsche Gruppe bezeichnet, die wenigstens 
ein aus der StickstofK Sauerstoff- und Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausgewShltes Hetero-Atom 
enthalt. 

10. Verfahren zur Hersteliung von Imidazolinen der Formel (II a) 



55 
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(II a) 



5 



in der 

R Wasserstoff oder Alkyl bezeichnet und 
io W eine gegebenenfalls substituierte, 5- Oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die wenigstens 
ein aus'der Stickstoff-Sauerstoff- und Schwefel-Atomen bestehenden Gruppe ausgewahltes Heteroatom 
enthSIt 

dadurch gekennzeichnet 

da£ man 2-Nitroaminoimidazol der Formel 



mit Verbindungen der Formel (V) 

as R 

N- CH-M (IV) 

in der 

30 R, W und M die ob'en angegebene Bedeutung besttzen 
in Gegenwart inarter Losungsmittel umsetzt. 
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